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Prijfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Stabilisatorkombination fur halogenhaltige thermoplastische Harzzusammensetzung 

@ Die Erfindung betrifft eine Stabilisatorkombination fur 
halogenlialtlge thermoplastische Harze, umfassend 

(a) Calciumhydroxid und/oder Calciumoxid, die gegebe- 
nenfalls oberflachenmodifizlert sein konnen; und 

(b) ein hydroxylgruppenhaltiges Isocyanurat. 

Diese Stabilisatorkombination ist insbesondere geeignet 
fur bewitterungsstabile halogenhaltige Harzzusammen- 
setzungen, wie Hart-PVC. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Slabilisalorkombination fur bewitterungsstabile halogenhaltige therrnoplasti- 
sche Harzzusammenselzungen insbesondere auf Poly vinylchlorid-(PVC)-Basis. 

5 Halogenhaltige Polymere unterliegen chemischen Abbaureaklionen durch Einwirkung von elektromagnetischer 
Strahlung und/oder Warme, die zu nachhaltigen Bceintrachtigungen der Gebrauchseigenschaften fiihrcn konnen oder be- 
reils zu Problemen wahrend der Verarbcilung fuhien. Insbesondere neigen PVC-Formteile unter dem EinfluB von 
Wanne, Wasser und elektromagnetischer Strahlung zu Abbaureaklionen, die zu einer Verschlechlerung vor allcm der 
Farbc fiihren. Zur Verhinderung dieser unerwiinschten Abbaureaklionen der Polymerketten werden in die thennoplasti- 

10 schen Polymermassen schon seil langem sogenannte Slabilisatoren eingearbeilet. 

Fiir die Herstellung von Formieilen aus PVC-U, wie Fensterprofilen, technischen Profilen, Rohrcn und Flatten, wer- 
den wegen der hohen Anforderungen, die an diese Formteile gestellt werden, und aufgrund ihrer guten stabilisierenden 
Eigenschaften ublichenveise schwermetallhaltige Slabilisatoren eingesetzt. Da Schwermelalle wie Blei und Cadmium 
aus gewerbehygienischen und umweltpolitischen Griinden zurStabilisierung von PVC in der Diskussion sind, versuchl 

15 man, diese Slabilisatoren in zunchmendem MaBe durch physiologisch unbedenkliche Slabilisierungssysteme auf Basis 
von Calcium- oder Zinkverbindungen zu ersetzen. Diese Slabilisatoren verleihen den damil slabilisierten Formieilen je- 
doch meisl eine deullich geringere Thermoslabilitat und neigen bei langerer Freibewitterung vielfach zu einer auffalligen 
Gelbverfarbung. 

Die bekannten Ca/Zn-Slabiiisierungssysteme sind deshalb vor allem fiir weiBe Formteile aus PVC-U fiir den AuBen- 
20 einsatz, wie PVC-Fensterprofile, bezuglich Thermostabilitm und BewilterungsstabilitSt nur unzureichend. 

Durch den partiellen Ersatz von Tllandioxid durch Zinksulfid wird nach der Lehre von EP-B-424572 die Bewitle- 
rungsslabilitat von blei- und cadmiumstabilisierlen PVC-U Formkorpern verbesserl. Durch \ferwendung einer derartigen 
Kombination wird jedoch der Schwermetallgehalt der PVC-U Formmasse erhohl, was im Hinblick auf die neuen Slabi- 
lisierungssysteme nichl erwunscht isl. 
25 Aus DE-C-3019632 isl zudem die Verwendung von Hydrolalciten der Formel Mgi_xAlx(0H)2Ax/n°" • mHzO zur Inhi- 
bierung des Abbaus von thermoplaslischen Harzen bekannt. Es hat sich aber gezeigt, daB die hier aufgefuhrten Verbin- 
dungen im Hinblick auf die thermische Slabilitat nicht die gewunschle Qualilat erreichen. 

Auch andere Slabilisatorkombinalionen vom Hydrolalcitlyp, wie sie z. B. in EP-B- 189899 als 
[(Mi^*)yi(M2^*)y2]i-xMx^"*"(OH)2Ax/n"" ' mHjO beschrieben sind, konnen die hohen Anforderungen an Thermoslabilitat 
30 nichl Oder nur unzureichend befriedigen. 

Calciumhydroxid als Slabilisalor fiir PVC wird beschrieben in DE-A-2935689, wobei hier das Einsatzgebiel PVC-P 
isl, und zwingend mindestens ein phenolisches Anlioxidans nolig isl. Aus EP-B-0 394 547 ist die Kombination von over- 
based Erdalkalicarboxylaten mil Zeoiith, Calciumhydroxid und Perchloralen bekannt Die dort beschriebene Kombina- 
tion ist jedoch nur fur den Einsatz in PVC-P fiir den Innenbereich geeignet. Dies gill ebenso fur DE 40 31 401 Al. In 
35 DD-A-298799 wild vorgeschlagen eine Kombination verschiedener, feindisperser Calciumverbindungen, die mil Calci- 
unistearal gecoatel werden als PVC-Stabilisatoren einzusetzen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Stabilisatorkombination fiir halogenhaltige Ihermoplastische Harze 
zur Verfiigung zu stellen, die im Vergleich zu den bekannten Formulierungen eine hohe Thermoslabilital aufweist und 
vorzugsweise fur den Einsatz in PVC-U fur den AuBenbereich geeignet isl. 
40 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gel5sl durch eine Slabilisalorkombination fOr halogenhaltige ihermoplastische 
Harze, umfassend 
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(a) Calciumhydroxid und/oder Calciumoxid, die gegebenenfalls oberflachenmodifiziert sein konnen; und 

(b) ein hydroxy Igruppenhaltiges Isocyanurat 



Die Komponenle (a) isl erfindungsgemaB vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 5 Gewichtsteilen, insbesondere in 
einer Menge von 0,2 bis 2 Gewichtsteilen, bezogen auf des halogenhaltige Harz, enthallen. 

Die Komponente (b) ist erfindungsgemaB vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 3 Gewichtsteilen, insbesondere in 
einer Menge von 0,2 bis 1 Gewichtsteilen, bezogen auf des halogenhaltige Harz, enthallen. 
50 Das hydroxylgruppenhaltige Isocyanurat wird vorzugsweise gewahlt aus Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

(CH2)n— CHXOH 



(') 

HOXHC— (CH2)n^ ^ (CH2)n-CHX0H 

O 



worin die Gruppen X und die Indices n jeweils gleich oder verschieden sind und n eine ganze 5^1 von 0 bis 5 und X ein 
Wassers toff atom oder eine geradkellige oder verzweigle Alkylgruppe mil 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutel. 

Insbesondere bevorzugt ist 1Vis(hydroxyethyl)isocyanurat (im folgenden als THEIC bezeichnet). 
65 Die erfindungsgemaBe Stabilisalorkombinalion wird bevorzugt fiir Polyvinylchlorid (PVC) als halogenhaltiges iher- 
moplaslisches Harz verwendel. Insbesondere bevorzugt wird sie fiir PVC-U (Hart-PVC) eingesetzt. 

Der hierin verwendele BegrifF Poly vinylchlorid umfaBt gebrauchliche Homo- und Copolymerisale von Vinylchlorid 
sowie Abmischungen solcher Polyvinylchloridverbindungen mil anderen Polymennassen. Derartige Polymerisale kon- 
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nen auf beliebigen Wegen, beispielsweise durch Suspensions-, Emulsions- oder Blockpolymerisatioo heigestellt worden 
sein, Dir K-Wert kann beispielsweise zwischen 50 und 100 liegen. 

Es hai sich gezeigt, daB durch Verwendung einer erfindungsgemaBen Stabilsatorkombinaiion insbesondere Formkor- 
per aus PVC-U fur AuBenanwendungen hergesiellt werden konnen, die eine unenvartel hohe Tlierraostabilitai aufwei- 
sen. 

Die erflndungsgemSfie Stabiiisatorkombination kann zusatzlich mindestens einen weiteren Bestandteil enthalten. Die- 
ser kann beispielsweise aus den folgenden Substanzen gewahlt werden: 

- Basische Calcium-Aluminium-Hydroxiphosphite der allgemeinen Formel (H) 

Ca,Al2(OH)2(x+3.y)(HP03)y • mHzO (H) 

worin 

2<x^12. 



10 



IS 



2x + 5 > y > 0 und 
2 

0 < m < 12 bedeutet, 20 
Verbindungen der allgemeinen Formel (II) werden z.B. in DE-A-41 06411 beschrieben. Weitere basische Cal- 
cium-Aluminium-Hydroxyphosphite werden in DE-A-39 41 902 beschrieben. 

- Basischen Calcium-Aluminium-Hydroxicarboxylaten der allgemeinen Formel (IE) 

Ca,Al2(OH)i(2.4«).y,Ay/^"-mH20 (HI) 25 
worin 

2<x^12, 

30 

2x + 5 > y > 0. 
2 

0 < m < 12 und 

1 < n < 8 bedeutet, und 35 

A°" ein aliphalisches gesattigtes, ungesattigtes, geradkettiges oder verzweigtes ein- oder mehrfunktionelles Carbonsau- 
reanion mil 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder ein aromatisches oder heteroaromatisches ein- oder mehrfunktionelles Car- 
bonsaureanion mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

Das Carbonsaureanion A^ der allgemeinen Formel (HI) kann beispielsweise ausgewahlt werden aus Anionen der Ma- 40 
Ion-, Bernstein-, Adipin-, Fumar-, Malein-, Phthal-, Isophthal-, Terephthal-, Pyridin-, Benzoe-, Salicyl-, Tbrtron-, Apfel-, 
Wein-, Acetondicarbon-, Oxalessig-, Aconit-. und Zitronensaure. Bevorzugt sind die Anionen der Fumar- und Phthal- 
saure, insbesondere werden Fumarate eingesetzt. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (III) sind z. B. aus DE-A-41 06 404 bekannt. Weitere Calcium- Aluminium-Hy- 
droxicarboxylaie werden in DE-A-40 02 988 beschrieben. 45 

- Polyole und/oder Disaccharidalkohole, bespielsweise Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Di-pentaerylhrit, Tripentaerythrit, Polyvinylalkohol, Maltit, Isomaltit, Sorbit, Mannit, Lactit, Glycerin, Diglycerin. 

- Epoxid verbindungen 

- Lineare oder cyclische p-Ketoester und/oder p-Diketone und/oder TViketone und/oder deren Metailsalze. 50 

- Hydrolalkite wie beispielsweise beschrieben in DE 44 25 266, EPOl 89 899, DE 38 43 581, US 4,883,533, 
EP 04 07 139, DE 40 3 1 818, DE 41 10 835, DE 41 17 034, EP 05 22 810, DE 44 39 934 und US 5,352,723. 

- Zeolithe, die beispielsweise durch die allgemeine Formel M;^"[(A102)x(Si02)y] • mHiO beschrieben werden kon- 
nen, worin n die Ladung des Rations M (z. B. Alkali- oder Erdalkalimetall), 0,8 < x; y < 15 und 0 < m < 300 ist. 

- Aminoverbindungen, beispielsweise ausgewShlt aus sterisch gehinderten Aminen (HALS), AminocrotonsSure- 55 
verbindungen, Uracilen, Aminosauren und deren Alkali- und Erdalkalisalzen. 

- Hydrxxalumiie der allgemeinen Formel AlCax(OH)2x+3 • mH20; x = 1 bis 4; m = 0 bis 8, die beispielsweise in 
DE-A-41 03 881 beschrieben werden. 

- Erdalkali- und/oder Zinksalze gesatligter, ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter ein- oder mehrfunktJonel- 

ler aromalischer oder aliphatischer Carbonsauren. 60 

- Zlinnhaltige Stabilisatoren, ausgewahlt aus den Mercaptiden, Sulfiden und Carboxylaten, Es konnen sowohl nor- 
male Ester als auch reversed Ester eingesetzt werden. 

- Perchloratverbindungen, die beispielsweise als Salze von 1, 2 oder 3-wertigen Melallen, die gegebenenfalls z. B. 
durch Kreide oder Silikate inertisiert und/oder als Einlagerungsverbindungen in anor;ganische Schichtverbindun- 
gen, eingesetzt werden konnen. 65 

- Gleitmittel, beispielsweise ausgewahlt aus den Gruppen der ParafBnwachse, der Polyethylenwachse, der Poly- 
propylenwachse, der Estergleitmittel, der mono- und/oder polyvalenten Alkohole, der Mono- und/oder Polycarbon- 
sauien und/oder Amidwachse. 
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Gleitmiuel kdnnen beispielsweise als Gleitmittelpakeu entsprechend den rheologischen Erfordernissen, eingesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemaBe Stabilisalorkombination kann in beliebiger physikalischer Form, z. B. als Pulvermischung, 
Press-, Spriih- cxler MicrogranulaU Schuppe cxier Pastille vorliegen. Diese Produktformen konnen entweder aus Pulver- 
mischungen durch Druck und/oder Temperatur und/oder durch Zugabe von Granulierhiifsmiueln in Granulatform ge- 
brachl werden oder durch Abkuhlen bzw. Abspruhen von Schmelzen der erfindungsgemaBen Zusammenseizung zu 
Schuppen, Pasdllen oder Prills geformt werden. Zur Herstellung von halogenbaltigen Harzmassen kdnnen die Einzelsub- 
stanzen direkl oder als Mischung in den o.g. Produktformen vor oder wahrend der \ferarbeitung zugegeben werden. Die 
halogenhaltige thermoplaslische Harzmasse kann dann in an sich bekannter Weise zu Fbmkorpem geformt werden. 

Die erfindungsgemaBe Stabilisalorkombination kann in Kombination mil ablicherweise eingesetzien Zuschlagstoffen, 
wie FuUstoffen (z. B. Kreide)» Pigmenten (z, B. Titandioxid, Zinksulfid), Flammschutzmitteln (z. B. Magnesiumhydro- 
xid, Aluminiumhydroxid, Anlimontrioxid), Versiarkungsmitteln (z. B. Glasfasem, Talkum, Pflanzenfasem) und Weich- 
machem (z. B. Phthalat-, Phosphai- und/oder Polymerweichmacher, Chlorparaffine) bei der Herstellung von thermopla- 
stischen Formmassen verwendet werden. 

Die nachfolgenden Beispiele, die in den Rezepturtabellen A und B beschrieben sind, erlautem die Erfindung. In den 
Beispielen wurde die Thermostabilitat bewenel, indem der DHC-Wert nach DIN 53 381, Teil 1 Verfahren B, bestinmit 
wurde. 

Verarbeitung 

Die Rezeplurbestandteile wurden zusammen mit dem PVC und anderen ZuschlagstofiFen in einem Heiz/Kuhl-Mischer 
bis zu einer Aufbereitungslemperatur von 120°C gemischt und anschlieBend auf 40**C abgekiihlt Das so heigestellte 
Dryblend wurde dann mittels eines Extruders zu Profilen exundierl. 



Beispiel A (Zusammensetzung) 





A1 


A2 


A3 


A4 


A5 


A6 


S-PVC 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Kreide " 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Schlagzahmacher ^' 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


TiO,^' 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


FlieShilfe *' 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Distearvlphthalat 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


Paraffinwachs 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Benzoylstearoylmethan 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Cacliumacetylacetonat 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Zinkstearat 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Hydrotalkit 


1 


0,5 




0,5 




0,33 


Ca4Al,{0H),,HP0, • 3 H,0 




0,5 


1 




0,5 


0,33 


Calciumhvdroxid 








0,5 


0.5 


0,33 


THEIC 


0,3 


0.3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 



Hydrocarb 95 T (Handelsname Fa. Omya) 
^ BSrodur E-ST 3 (Hapdelsname Fa. Barlocher) 

Kronos 2220 (Handelsname von Fa. Kronos) 
^ Barorapid 10 F (Handelsname Fa. BSriocher) 
^ Alcamizer 4 (Handelsname von Fa. Kyowa) 
^ Tris(hydroxyethyi)isocyanurat 



T^belle 1 zeigt die DHC Werte. 
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IkbeUel 



Probe 


DHC Wert [min] 


A1 


26 


A2 


25 


A3 


25 


A4 


66 


A5 


66 


A6 


61 


Es ist offensichtlich, daB die erfindungsgemafien Mischungen A4 bis A6 deutiich hohere DNC->A%rte 
lit eine hohere ThermostabiiitSt ausweisen als die Veigleichsmischungen Al bis A3. 






Beispiel B (Zusammenselzung) 












B1 


82 


83 


84 


85 


86 


B7 


DO 

Bo 


B9 . 




S-PVC 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 




Kreide " 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 




Schlagzahmacher^' 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 




no J 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 




RieBhilfe 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


•t 
1 




Stearylstearat 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0.8 


0.8 


0,8 


0,8 


0,8 




Paraffinwachs 


0.2 


0,2 


0,2 


0,2 


0.2 


0.2 


0,2 


0,2 


0,2 




Benzoylstearoyl- 
methan 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0.2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 




Cacliumacetylacetonat 


0.3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0 3 




Zinkstearat 


0,8 


0,8 


0,8 


0.8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 




Calciumstearat 


0,4 


0,4 


0,4 


0.4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 




Ca4Al2(OH),2HP03 
3 H,0 


0,8 


1.2 


2 








0,4 


0,6 


1 




Calciumhydroxid 








0.8 


1,2 


2 


0,4 


0,6 


1 




THEIC 


0,4 


0,4 


0.4 


0.4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 




l^belle 2 zeigt die DHC Werte. 




























meUe 2 












Probe 


DHC Wert (mini 






B1 


20 






B2 


27 






83 


50 






84 


74 






85 


98 






86 


138 






87 


55 






B8 


70 






B9 


94 







Es ist offensichtlich, daB die erfindungsgemaBen Mischungen B4 bis B9 hohere Werte ergeben und somil eine h6here 
Thermostabilitat aufSveisen als die Vergleichsmischungen B 1 bis B3. 

Palentanspriiche 

1. Stabilisatorkombination fiir halogenhaitige thermoplastische Harze, umfassend 

(a) Calciunnhydioxid und/oder Calciumoxid, die gegebenenfalls oberflachenmodifisdeit sein konnen; und 
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(b) ein hydroxylgruppenhalliges Isocyanurat. 

2. Stabilisatorkombinalion nach Anspruch 1 worin die Komponente (a) in einer Menge von 0,1 bis 5 Gewichts- 
teilen, bezogen auf das halogenhaltige Harz, enthalten ist. 

3. Stabilisatorkombinalion nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente (b) in einer Menge von 0,1 bis 3 Ge- 
wichtsteilen, bezogen auf das halogenhaltige Harz, enthalten ist, 

4. Stabilisatorkombinalion nach einem der Anspruche 1 bis 3, woiin das hydroxylgruppenballige Isocyanurat ge- 
wahll wird aus Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

(CH2)n-CHX0H 



15 H0XHC-(CH2)n^ ^ ^(CH2)n-CHX0H 

0 

worin die Gruppen X und die Indices n gleich oder verschieden sind und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 und X ein 
20 WassersloflFatom oder cine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mil 1 bis 6 Kohlenstoflfatomen bedeulet. 
5. Stabilisatorkombinalion nach einem der Anspriiche 1 bis 5 fur Poly vinylchlorid-Harze. 
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